
PP"T WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

^ ^ Internationales BQro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 

BOIJ 23/46, 23/56, 23/656, C07C 29/149 



Al 



(11) Internationale Verdfrentlichungsnummer: WO 99/38613 

(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatum: 5. August 1999 (05.08.99) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/00236 

(22) Internationales Anmeldedatum: 16. Januar 1999 (16.01.99) 



(30) PriorltStsdaten: 

198 03 888.7 31. Januar 1998 (31.01.98) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Levcrkusen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur JUr US): ANTONS, Stefan [DE/DE]; 
Schwalbenweg 3, D-51373 Leverkusen (DE). FROHN. 
Lutz [DE/DE]; Leibnizstrasse 62a. D-40699 Erkrath (DE). 
JENTSCH, J6rg-Dietrich [DE/DE]; Bismarckstrasse 84, 
D-47799 Krefeld (DE). SCHULZE TILLING. Andreas 
[DE/DE]; Longericher Strasse 53. D-50739 Koln (DE), 
WOLTERS. Erich [DE/DE]; Stenzelbergstrasse 11. 
I>-50939 Kdin (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER AKTIENGE- 

SELLSCHAFT; I>-51368 Leverkusen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: /VL. AM. AT. AU. AZ, BA. BB. BG, 
BR. BY. CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES. H. GB, 
GD. GE, GH. GM. HR. HU. ID. IL, IN. IS. JP, KE. KG, 
KP. KR. KZ. LC, LK, LR. LS. LT. LU. LV, MD. MG, MK. 
MN, MW. MX, NO, NZ, PL, PT. RO, RU, SD. SE. SG. 
SI, SK, SL. TJ, TM, TR, TT, UA. UG, US, UZ, VN. YU, 
ZW, ARIPO Patent (GH, GM. KE, LS, MW. SD, SZ. UG, 
ZW). eurasisches Patent (AM, AZ. BY. KG, KZ, MD. RU. 
TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE. DK, 
ES, FI. FR. GB, GR. IE. IT, LU. MC, NL. PT. SE), OAPI 
Patent (BF. BJ, CF, CO. CI. CM. GA, GN, GW. ML. MR, 
NE, SN. TD, TG). 



Verdffentlicht 

Mit internationalem Recherchenberichl 

Vor Ahlauf der fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; VeroffentUchung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Tiae: METHOD FOR PRODUCING CATALYSTS CONTAINING RUTHENIUM AND THE USE THEREOF FOR HYDROGENA- 
TION 



(54) Bczeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON RUTHENIUM ENTHALTCNDEN KATALYSATOREN UND DEREN 
VERWENDUNG BEI HYDRIERUNGEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for obtaining advantageous catalysts, especially for hydrogenation. According to said method, a 
suspension of a ruthenium compound with a specific surface area of 50 to 3(X) m^/g is brought togedier with a solution of at least one 
metal compound. At least one of these metal compounds contains a different metal to ruthenium with an atomic number of 23 to 82. The 
mixture of the suspension and the soludon is then treated with a reducing agent. 

(57) ZusanunenfassuDg 

Vorteilhafte Katalysatoren, Insbesondere fUr Hydrierungen, werden erhalten. wcnn man einc Aufschlflmmung einer Ruthe- 
nium-Verbindung, die eine spczifischc Oberflache im Bereich 50 bis 300 mVg aufwcist, mit einer LSsung mindestens einer Metallverbindung 
zusammenbringt, wobei wenigstens eine dieser Metallverbindungen eln von Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im 
- Bereich 23 bis 82 enthftlt und das Gemisch aus Aufschlflmmung und LOsung mit einem Reduktionsmittel behandelt. 
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Vcrfahren zur Herstctlung von Ruthenium enthaltenden Kataiysatoren and 
deren Venvendung bei Hydrierungen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifift ein Verfahren zur Herstellmig von besonders vor- 
teilhaften Kataiysatoren, die Ruthenium und wenigstens ein weiteres Metall mit einer 
Ordnungszahi im Bereich 23 bis 82 enthalten und die Verwendung solcher Kataiysa- 
toren bei Hydrierungen. 

10 Es ist bekannt, daB man Carbonsauren mit Wasserstoff katalytisch zu Alkoholen 
reduzieren kann. Eine zusammenfassende Darstellung hierzu ist in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl. Bd. Vl/lb, Seiten 103-107 (1984) ent- 
halten. Soweit Ruthenium enthaltende Kataiysatoren eingesetzt werden (s. S. 106) 
sind dabei relativ hohe Temperaturen und sehr hohe Drucke erforderlich, z.B. 

15 Temperaturen von 145 bis IPO^'C und Drucke von 700 bis 950 bar. 

In J. Org. Chem. 24, 1847 (1959) ist eine Methode zur Hydrierung von Carbonsauren 
beschrieben, bei der Rheniumoxid als Katalysator eingesetzt wird. Es werden jedoch 
lange Reaktionszeiten imd hohe Drucke bendtigt. Zudem sind die Ausbeute und die 
20 Selektivitat imbefriedigend. 

Filr verschiedene Hydrierungen sind auch Kataiysatoren bekannt, die neben Ruthe- 
nium weitere Metalle, z.B. Rhenium enthalten. Solche mehrmetallischen Kataiy- 
satoren konnen in Raney-Form, in Schwamm-Form oder als Tragerkatalysatoren vor- 

25 liegen. So werden in der EP-A 724 908 Raney-Ruthenium-Katalysatoren be- 
schrieben, die durch weitere Metalle modifiziert sein und fxir verschiedene Hy- 
drierungen eingesetzt werden kSnnen. Sie erfordem jedoch hohe Kataly- 
satoreinwaagen und lange Reaktionszeiten. Die Herstellung des Raney-Ruthenixims 
erfolgt durch Auslaugung des Aluminiums aus einer Ruthenium/Aluminium- 

30 Legierung mit Natronlauge, Dies hat zur Folge, daB der Raney-Rutheniimi- 
Katalysator Reste an Aluminium sowie Aluminumoxide und Natronlauge enthalt. 



wo 99/38613 



-2- 



PCT/EP99/00236 



Dies wirkt sich negativ auf die Katalysator-Performance aus. AuBerdem ist die Hand- 
habung von solchen Katalysatoren besonders aufwendig, da sie pyrophor sind. 

Die DE-A 195 10 438 beschreibt ein Verfehren zur Herstellung von 1,4-Butandiol 
5 und Tetrahydrofiiran aus Furan, wobei als Katalysatoren u.a. Ruthenium/Rhenium- 
Schwamm eingesetzt werden kann. Dieser kann durch Reduktion einer waBrigen 
Re207/RuCi3-L6sung erhalten werden. Solche Katalysatoren haben nur unbefriedi- 
gende Aktivitaten und Selektivitaten. 

10 Die WO 96/27436 beschreibt Ruthenivun und Rhenium enthaltende Katalysatoren, 
die auf einem aus Kohle bestehenden Tragermaterial aufgebracht sind. Nachteilig bei 
diesen Katalysatoren ist, daB sie bei Hydrierungen Temperaturen und Drucke erfor- 
dem, bei denen beim Einsatz von optisch aktiven Edukten in erheblichem Umfang 
Racemisierungen eintreten. 

15 

Die Herstellung von Rutheniumoxid hoher Reinheit mit hoher spezifischer Ober- 
flache ist in der DE-A 2 132 547 beschrieben. Dieser monometallische Katalysator 
zeigt allerdings in der Hydrierung von Carbonsauren nur niedrige Aktivitaten. Wenn 
optisch aktive Edukte eingesetzt werden, tretem zudem in erheblichem Umfang 
20 Racemisierungen ein. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren gefimden, die Ruthe- 
nium und wenigstens ein weiteres Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 
82 enthalten, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man eine Aufschlammung einer 
25 Ruthenium-Verbindung, die eine spezifische Oberflache im Bereich 50 bis 300 m2/g 
aufweist, mit einer LSsung mindestens einer Metallverbindung zusammenbringt, wo- 
bei wenigstens eine dieser Metallverbindungen ein von Ruthenium verschiedenes 
Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthait und das Gemisch aus 
Aufschlammung und Losung mit einem Reduktionsmittel behandelt. 
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GemaB der vorliegenden Erfindung lassen sich z.B. bimetallische Ruthenium/Metall 
X-Katalysatoren und trimetallische Ruthenium/Metall X/Metall Y-Katalysatoren her- 
stellen. ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren enthalten Ruthenium und z.B. 
die Metalle X und gegebenenfalls Y in elementarer Fonn und kSnnen z.B. als 
Kolloid Oder in Form intennetallischer Verbindungen vorliegen. Beispiele fur 
Metalle X und Y sind Rhenium, Osmium, Eisen, Cobalt, Rhodium, Palladium, 
Platin, Kupfer, Zink, Silber, Zinn, Germanium, Gallium, Blei und Zinn, Bevorzugt 
werden erfindungsgemSB Katalysatoren hergestellt, die neben Ruthenium eines der 
genannten Metalle oder neben Ruthenium Kombinationen aus Rhenium mit Kupfer, 
Silber oder Zinn enthalten. Besonders bevorzugt werden Ruthenium/Rhenium- 
Katalysatoren hergestellt. 

Die Katalysatoren kormen die einzelnen Metallkomponenten in beliebigen Verhalt- 
nissen enthalten. Bevorzugt sind Katalysatoren, in denen die einzelnen Metalle in 
gleichen Atomverhaltnissen vorliegen oder Ruthenium ira UberschuB vorliegt. Bei 
Ruthenium/Metall X-Katalysatoren ist z.B. ein Atomverhaltnis Ru/X von 1/1 bis 
10/1, insbesondere von 1/1 bis 5/1 bevorzugt. 

Zur Bereitung der Aufschlammung einer Ruthenium- Verbindung kommen die ver- 
schiedensten Aufschiammungsmittel in Frage. Bevorzugt handelt es sich dabei vmi 
Wasser. Als Rutheniumverbindungen kommen insbesondere solche in Frage, die sich 
auf einfache Weise, z.B. mit WasserstofF, zum Metall reduzieren lassen. Die Ruthe- 
niumverbindungen konnen verschiedene Oxidationsstufen aufweisen, z.B. +3, +4 
oder +8. Bevorzugt sind Ruthenium-Oxide und Ruthenium-Oxidhydrate, in denen 
das Ruthenium in der Oxidationsstufe +4 vorliegt. WaBrige Aufschlammungen die 
Ruthenium-Oxid bzw. Ruthenium-Oxidhydrat der erforderlichen speafischen Ober- 
flache enthalten, sind im Handel erhaltlich oder auf bekannte Weise herstellbar, bei- 
spielsweise indem man eine wasserlosliche Ruthenium-Verbindung, etwa Ruthe- 
nium-trichlorid, in Wasser auflost, die LQsung alkalisch macht und ein Oxi- 
dationsmittel zufiigt Es fallt daim ein Ruthenium(IV)-oxidhydrat mit geeigneter 
spezifischer Oberfiache aus. Durch Dekantieren, Versetzen mit Wasser und Saure 
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und Filtration kann man dann eine wafirige Aufschlammung von Ruthemum(IV)- 
oxid Oder -oxidhydrat erhalten, die direkt zur erfindungsgemafien Herstellung von 
Katalysatoren eingesetzt werden kann. 

5 Fur die erfindungsgemaBe Herstellung von Katalysatoren geeignete Aufschlam- 
mungen von Ruthenium-Verbindungen, die eine spezifische Oberflache im Bereich 
50 bis 300 mVg aufweisen, kommen Aufschlammungen in Frage, die, gerechnet als 
Metall, Z.B. 0,01 bis 20 Gew.-% Ruthenium enthalten. Vorzugsweise enthalten diese 
Aufschlammungen 0,1 bis 4Gew.-% Ruthenium. Bevorzugte AxifschlSmmungen 

10 enthalten Ruthenium- Verbindungen mit einer spezifischen OberflSche im Bereich 
100 bis 250m2/g. 

Die Losung, die mindestens eine Metallverbindung enthalt, in der wenigstens ein von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 ent- 

15 halten ist, kann als LOsungsmittel, z.B. solche enthalten, die mit dem Aufschlam- 
mungsmittel fur die Ruthenium-Verbindung mischbar sind. Ist das Aufschlanmiungs- 
mittel fiir die Ruthenium-Verbindung z.B. Wasser, so kann es sich bei dem Losungs- 
mittel flir die andere(n) Metall verbindung(en) z,B. urn Wasser oder Ci-C4-Alkyl- 
alkohole handeln. Bevorzugt ist das Aufschlanunungsmittel und das Losungsmittel 

20 Wasser. Metallverbindungen, die wenigstens ein von Ruthenium verschiedenes 
Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthalten, kSnnen z.B. in dem 
jeweiligen Losungsmittel iSsliche Verbindungen der Metalle sein, die oben als Bei- 
spiele fiir Metalle X und Y angegeben sind. Bevorzugt gelangen walJrige Losungen 
von Rhenium- Verbindungen zum Einsatz, insbesondere walJrige Losungen von 

25 Rhenium-heptoxid (Re207), die auch als Perrheniumsaure (HRe04 oder Re207 x 
2 H2O) bezeichnet werden. 

Die Losung, die mindestens eine Metallverbindung enthalt, in der wenigstens ein von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 ent- 
30 halten ist, kann, gerechnet als Metall, beispielsweise 0,01 bis 60 Gew.-% der Metall- 
verbindung(en) enthalten. Vorzugsweise liegt dieser Gehalt bei 0,1 bis 5 Gew.-%. 
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Man kann auch so verfahren, dafi man die Losung, die wenigstens cine Metallver- 
bindung enthalt, in der wenigstens ein von Ruthenium verschiedenes Metall mit einer 
Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthalten ist, in situ erzeugt Beispieisweise kann 
5 man die Aufschlammung einer Ruthenium- Verbindung mit der erforderlichen spezi- 
fischen Oberflache und gegebenenfalls zusatzliches Losungsmittel vorlegen und die 
Metallverbindung(en) in fester Form zugeben. Die Bildung der Losung der Metall- 
verbindung(en) und deren Zusammenbringen mit der Aufschlammung der Ruthe- 
nium- Verbindung fmden dann gleichzeitig statt. 

10 

Die Behandiung des Gemisches aus Aufschlammung und Losung mit einem Reduk- 
tionsmittel kann im Prinzip mit alien Reduktionsmitteln durchgefuhrt werden, die die 
Ruthenium-Verbindung und die andere(n) Metallverbindung(en) zu reduzieren ver- 
mSgen. In vielen Fallen, insbesondere well dann praktisch keine storenden Neben- 
15 produkte entstehen, hat sich eine Behandiung mit WasserstofF bei Temperaturen im 
Bereich 50 bis 200''C und Drucken im Bereich 5 bis 200 bar als vorteilhaft erwiesen. 

Da die erfmdungsgemalJ hergestellten Katalysatoren vorzugsweise fur Hydrierungen 
eingesetzt werden konnen, kann die zuvor beschriebene Reduktion mit Wasserstoff 
20 auch in dem ReaktionsgefaB fur die Hydrierung, vorzugsweise unmittelbar vor der 
Hydrierung selbst durchgeflihrt werden. 

Man kann auch so verfahren, dafl man die Aufschlammung einer Rutheniumver- 
bindung vor dem Zusammenbringen mit der Losung einer oder mehrerer Verbin- 
25 dungen von anderen Metallen reduziert und nach dem Zusammenbringen der Auf- 
schlammung und der Losung nochmals reduziert. 

ErfmdungsgemaB hergestellte Katalysatoren weisen einen innigen Kontakt der darin 
endialtenen Metalle und spezifische Oberflachen von beispieisweise 50 bis 150 vcfilg 
30 auf. Die einzehien Katalysatorpartikel enthalten in der Regel aile Metalle, deren Ver- 
bindungen bei der Herstellung des Katalysators eingesetzt wurden. Es liegen 
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praktisch keine Partikel vor, die nur ein Metall, etwa nur Ruthenium enthalten. Das 
haben mikroanalytische und elektronenmikroskopische Untersuchungen ergeben. 

ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren weisen eine hohe Aktivitat auf. Diese ist 
5 uberraschend signifikant hOher als bei identisch zusammengesetzten Katalysatoren, 
die durch Reduktion einer Losung hergestellt wurden, die eine Ruthenium-Ver- 

bindung und wenigstens eine Metailverbindung eines von Ruthenium verschiedenen 
Metalls mit einer Ordnungszahl im Bereich von 23 bis 82 enthielt (siehe Beispiel 5). 

10 ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren konnen insbesondere fur Hydrierungen 
verwendet werden. Wichtige Verwendungsmoglichkeiten sind zB. die Herstellung 
von gegebenenfalls optisch aktiven Alkoholen aus gegebenenfalls optisch aktiven 
Carbonsauren, Carbonsaureestem und Carbonsaureamiden; die Herstellung von ge- 
gebenenfalls optisch aktiven Aminoalkoholen aus gegebenenfalls optisch aktiven 

15 Aminosauren, -estem und -amiden, die Herstellung von Alkoholen aus Carbon- 
sauren, insbesondere von gesattigten Diolen aus gesSttigten oder ungesattigten Di- 
carbonsSuren, Dicarbonsaureestem und Dicarbonsaureamiden und die Herstellung 
von gegebenenfalls optisch aktiven Alkoholen aus gegebenenfalls optisch aktiven 
Hydroxycarbonsauren, Hydroxycarbonsaureestem und Hydroxycarbonsaureamiden. 

20 Einzelbeispiele sind die Herstellung von L-l,2,4-Butantriol aus L-Apfelsaure, von 
L-Alaninol aus L-Alanin, von n-Butanol und 1,4-Butandiol aus Maleinsaure und von 
1,6-Hexandiol aus Adipinsaure. Hydrierungen mit erfmdungsgemaB hergestellten 
Katalysatoren konnen beispielsweise bei 0 bis 120°C und 5 bis 300 bar durchgefuhrt 
werden. 

25 

ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren kSnnen gegebenenfalls durch eine Be- 
handlung mit Schwefelverbindungen, z.B. Thioethern, modifiziert werden. 

ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren sind frei von Tragermaterialien, Alu- 
30 minium, Aluminiumoxiden und Alkalien, 
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ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren zeichnen sich dadurch aus, daB mit 
ihnen Hydrierungen bei milderen Bedingungen, in hSheren Ausbeuten, unter weit- 
gehender Beibehaltung von optischen AktivitSten und/oder ohne nennenswerte Be- 
eintrSchtigung von sonst noch vorhandenen fimktionellen Gruppen durchgeftihrt 
5 werden konnen. Es werden aufierdem nicht besonders groBe Mengen an Kataly- 
satoren benotigt imd die Reaktionszeiten sind im allgemeinen deutlich kiirzer als bei 
Ruthenium-haltigen Katalysatoren des Standes der Technik. 



Die vorliegende Erfindung betrifift auch Ruthenium enthaitende, von Tragermate- 
10 rialien freie Katalysatoren, die erhaltlich sind, indem man eine Aufschlammung einer 
Rutheniumverbindung, die eine spezifische Oberflache im Bereich 50 bis 300 rnVg 
aufweist, mit einer Losung mindestens einer Metallverbindung zusammenbringt, wo- 
bei wenigstens eine dieser Metallverbindungen ein von Ruthenium verschiedenes 
Metall mit einer Ordnimgszahl im Bereich von 23 bis 82 enthalt und das Gemisch 
1 5 aus Aufschlammung und Losung mit einem Reduktionsmittel behandelt. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

S a) Herstellung einer Rutheniumoxidhydrat-Aufischlainmung 

103 g Rutheniumtrichlorid wurden in 7,75 1 Wasser gelost und auf 50°C erwarmt. 
Unter Rtihren bei 50°C wurde eine 20 gew.-%ige wSBrige Natriumhydroxid-L6sung 
zugetropft bis ein pH-Wert von 8 eireicht war. AnschlieBend wurden unter RQhren 

10 1,125 1 einer 2gew.-%igen wSBrigen WasserstoffperoxidlQsung zugesetzt und 
30 min bei 50°C gerQhrt. Man lieU das FSllungsprodukt absitzen, dekantierte einmal, 
fiillte auf 10 1 mit Wasser auf und dekantierte abermals. Danach wurde auf 3,3 1 auf- 
gefuUt, 6 Stunden bei 80°C geriihrt und mit 4,5 ml Essigsaure versetzt. Nach dem 
Abkiihlen wurde der vorliegende Niederschlag abfiltiert. Es wurden 412 g 

15 Rutheniumoxidhydrat in Form eines pastosen Schlammes mit einem Ruthenium- 
Gehalt von 12 Gew.-% erhalten. Die speafische OberflSche des Niederschlages 
wurde nach Trocknung im Vakuum bei 100°C nach der BET-Methode zu 210 m2/g 
bestimmt. 

20 b) HinzufUgen von Rhenium und Reduktion 

In einem 0,7 1-Edelstahlautoklaven wurden 99,3 g Rutheniumoxid-hydrat wasser- 
feucht (erhalten gemSB a)) und 6,3 g Rheniumheptoxid (enthaltend 76,9 Gew.-% 
Rhenium) vorgelegt. Es wurde 2 mal mit StickstofF und 2 mal mit Wasserstoff ge- 

25 spult, 100 bar Wasserstoff aufgedriickt und unter Rtihren (800 UpM) auf 120°C er- 
hitzt. Nach dem Erreichen dieser Temperatur wurde der Wasserstoffdruck auf 
150 bar erhSht und der Katalysator bei 120°C eine Stunde lang reduziert. An- 
schlieBend wurde entspannt und der Katalysator abfiltriert. Im Filtrat waren weder 
Ruthenium noch Rhenium nachweisbar. Der getrocknete Katalysator enthielt weniger 

30 als 1 Gew.-% Natrium und weniger als 1 Gew.-% Chlor. Die durch Laserlicht- 
stieuung bestimmte mittlere Gr6Be der Ruthenium-Rhenium-Partikel betrug 16 (xm. 
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Die spezifische Oberflache des Katalysators wurde nach der Trocknung im Vakuum 
bei 100°C nach der BET-Methode zu 70 m^/g bestimmt. 

Beispiel 2 

5 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde die Temperatur bei der 
Reduktion auf 60°C gehalten. Das Filtrat enthielt auch hier weder Ruthenium noch 
Rhenium. 

10 Beispiel 3 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch die Reduktion bei einem Wasserstoff- 
druck von 10 bar vorgenommen. Das Filtrat enthielt kein Ruthenium, aber in einer 
Menge von 200 mg/1 Rhenium, was 3,5 Gew.-% des eingesetzten Rheniums ent- 
15 spricht. 

Beispiel 4 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde statt des Rheniumheptoxids 
20 240 mg Eisen in Form von Eisenoxalat zugegeben. 

Beispiel 5 

(Zum Vergleich - ohne Abscheidung von Rutheniumoxidhydrat) 

25 

In einem 0,7 1-Edelstahl Autoklaven wurden in 100 ml Wasser 9,83 g Rutheniumtri- 
chlorid und 6,3 g Rheniumheptoxid (76,9 Gew.-% Rhenium enthaltend) vorgelegt. 
Es wurde 2 mal mit Stickstoff und 2 mal mit Wasserstoff gespult, 100 bar Wasser- 
stoff aufgedruckt und unter Rtthren (800 UpM) auf 120°C erhitzt. Nach dem Er- 
30 reichen dieser Temperatur wurde der Wasserstoffdruck auf 150 bar erhoht und der 
Katalysator bei 120°C eine Stunde lang reduziert. AnschlieBend wurde entspannt und 
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der Katalysator abfiltriert. Das Filtrat enthielt 0,074 mg/l Ruthenium und 0,39 mg/1 
Rhenium. 

Beispiel 6 

5 

Hydrierung von L-Apfeisaure mit dem Katalysator erhaltend gemSB Beispiel 1. 

Der in Beispiel 1 erhaltene BLatalysator wurde in einem 0,7 1-Edelstahl-Autoklaven 
gegeben, mit 100 ml Wasser aufgefWlt und auf 60"C erwarmt. Anschlieflend wurde 

10 2mal mit Stickstoff und 2 mal mit Wasserstoff gespttlt und 278 g einer 
18,9Gew.-%igen walirigen Losung von L-ApfelsSure eingesaugt. Dann wurde bei 
60°C und 200 bar Wasserstoffdruck bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme geriihrt 
(800 UpM). Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Katalysator ab- 
filtriert, die ProduktlSstmg mit Natronlauge neutralisiert und von der erhaltenen Roh- 

15 lOsung das Wasser abdestilliert. Es verblieben 42,0 g einer farblosen viskosen 
Fltissigkeit, die bei einem Druck von 1 mbar destilliert wurde, Nach einem Vorlauf, 
der aus Butandiolen bestand, wurden 33,9 g 97,9 gew.-%iges L-l,2,4-Butantriol er- 
halten (Kp. 133°C/1 mbar; ee = 98,8 %). Dies entspricht einer Ausbeute von 79,8 %, 
bezogen auf eingesetzte Apfelsaure. 

20 

Beispiele 7 bis 10 

Es wurde wie in Beispiel 6 verfahren, jedoch wurden die Katalysatoren erhalten nach 
den Beispielen 2, 3, 4 und 5 eingesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind aus Tabelle 1 
25 ersichtlich. 
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Tabelle 1 





Katalysator aus 


Ausbeute 


ee-Wert 


Beispiel 7 


Beispiel 2 


78,9% 


98,8 % 


Beispiel 8 


Beispiel 3 


84,8 % 


97,8 % 


Beispiel 9 


Beispiel 4 


62,9 % 


94,3 % 


Beispiel 10 


Beispiel 5 


6,6 % 


nicht bestimmt (Vergleichsbeispiel) 



5 Beispiele 11 bis 14 

(Vergleichsbeispiele - von Rhenium-freier Katalysator) 

Ein Katalysator wurde entsprechend Beispiel 5 hergestellt, Jedoch wurde kein 
10 Rheniumheptoxid eingesetzt. Dieser Katalysator wurde analog Beispiel 6 bei 
verschiedenen Temperaturen bei der Hydrierung von L-Apfelsaure eingesetzt. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. 

Tabelle 2 

15 





Temperatur 


Ausbeute*) 


ee-Wert 


Beispiel 1 1 


60°C 


kein Umsatz 




Beispiel 12 


80**C 


19,9% 


90,9 % 


Beispiel 13 


100°C 


68,2 % 


78,4% 


Beispiel 14 


120°C 


45,2% 


0,1 % 



*) an L-l,2,4-Butantriol 
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Beispiel 15 

Hydrierung von L-Alanin 

5 Eine Suspension von 6 g Ruthenium/Rhenium-Katalysator eAalten gemaB Beispiel 1 
wurde zusammen mit 100 ml Wasser in einem 0,7 1-Edelstahl-Autoklaven vorgelegt. 
Hierzu wurde eine Losung von 60,0 g L-Alanin und 32,9 g Schwefelsaure in 370 g 
Wasser hinzugefUgt. Nach dem Spiilen mit Stickstoff wurden 100 bar Wasserstoff 
aufgedrilckt. Iimerhalb von 30 min wurde die Temperatur auf 60°C angehoben und 

1 0 der Wasserstofdruck auf 200 bar erhoht. Nach 7 h Reaktionszeit war die Wasserstoff- 
aufhahme beendet. Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, entspannt, aus dem 
Reaktionsgemisch der Katalysator durch Filtration abgetrennt und aus dem Filtrat das 
Wasser abdestilliert. Der nach dem Abdestillieren des Wassers verbleibende Ruck- 
stand wurde mit 59,7 g 45 gew.-%iger wSfiriger Natronlauge auf einen pH-Wert von 

15 1 1,4 eingestellt. und bei 50 mbar fraktioniert destiUiert. Es wurden 35,7 g reines L- 
Alaninol erhalten (Kp.: 94°C/50 mbar); ee > als 99,9 %. Dies entspricht einer Aus- 
beute von 71 % der Theorie. Der ee-Wert wurde gaschromatographisch bestimmt. 

Beispiel 16 

20 

(Vergleichsbeispiel - von Rhenium-freier Katalysator) 

Ein Katalysator wurde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, wobei jedoch kein 
Rhenium zugesetzt wurde. Mit diesem Katalysator wurde L-Alanin wie in Beispiel 
25 15 beschrieben reduaert. Die Hydrierzeit erhohte sich dabei auf 35 h. Die Ausbeute 
und der ee-Wert des erfialtenen L-Alaninols entsprachen Beispiel 15. 
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Beispiel 17 

(Hydrierung von Maleinsaure) 

5 9,6 g des wasserhaltigen Katalysators, erhalten gemalJ Beispiel 1, wurden in 200 ml 
Wasser in einen 0,7 1-Edelstahlautoklaven vorgelegt. Dazu wurde eine Losung von 
52,5 g Maleinsaure in 125 ml Wasser gegeben. Nach dem Spulen mit Stickstoff 
wurden 100 bar Wasserstoff aufgedriickt. Die Temperatur wurde auf lOO^'C, der 
Wasserstoffdruck auf 200 bar erhfiht. Nach 3,7 h Reaktionszeit war die Wasserstoflf- 

10 aufnahme beendet. Es wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, entspannt und vom 
Reaktionsgemisch der Katalysator durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wurde gas- 
chromatographisch untersucht, wobei die aus Tabeile 3 ersichtlichen Anteile an 
Reaktionsprodukten - ohne Beriicksichtigung von Wasser - gefunden wurden. 

15 TabelleS 



Komponente 


Gehalt(GC-%) 


Tetrahydrofuran 


4% 


n-Propanol 


1 % 


n-Butanol 


22% 


1,4-Butandiol 


64% 


Unbekannte Substanzen 


8% 



Beispiel 18 
20 Hydrierung von Adipinsaure 
a) Katalysatoraktivierung 

In einem 0,7 1-Edelstahl-Autoklaven wurden in 280 g Wasser 14 g Rutheniuraoxid- 
25 hydrat wasserfeucht (enthaltend 7,61 Gew.-% Ruthenium) und 1,4 g Rhenium- 
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heptoxid (enthaltend 76,9 Gew.-% Rhenium) vorgelegt. Es wurde 2 mal mit Stick- 
stofFund 2 mal mit Wasserstoff gespult und unter Ruhren (800 UpM) auf 1 20^*0 er- 
hitzt. Nach dem Erreichen dieser Temperatur wurde der Wasserstoffdruck auf 150 
bar erhoht und der Kataiysator bei 120**C eine Stunde lang reduziert. 

5 

b) Hydrierung von Adipinsaure 

Der Autoklav wurde abgekiihlt, entspannt, und es wurden 70 g Adipinsaure zuge- 
geben, Dann wurde mit Stickstoff und Wasserstoff gespult und bei 100°C und 
10 200 bar Wasserstoff 8 h lang aufgedriickt. Danach wurde auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt, entspannt und der Kataiysator vom Reaktionsgemisch durch Filtration abge- 
trennt. Das Filtrat wurde gaschromatographisch untersucht. Dabei ergaben sich die in 
Tabelle 4 wiedergegebenen Anteile an Reaktionsprodukten - ohne Beriicksichtigung 
von Wasser. 

15 

Tabelle 4 



Komponente 


Gehalt(GC-%) 


n-Pentanol 


1,2% 


n-Hexanol 


7,12 % 


1,6-Hexandiol 


85,0% 


6-Hydroxycapronsaure 


6,6 % 


Adipinsaure 


0% 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, die Ruthenium und wenigstens 
ein weiteres Metall einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthalten, da- 

5 durch gekennzeichnet, daB man eine AufschlSmmung einer Ruthenium-Ver- 

bindung, die eine spezifische Oberflache im Bereich von 50 bis 300 m^/g auf- 
weist, mit einer Losung mindestens einer Metallverbindung zusammenbringt, 
wobei wenigstens eine dieser Metallverbindimgen ein von Ruthenium ver- 
schiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich von 23 bis 82 enthalt 

10 und das Gemisch aus Aufschlammung und Losung mit einem Reduktions- 

mittel behandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bimetaiiische 
Ruthenium/Metall X-Katalysatoren oder trimetallische Ruthenium/Metall X/- 

15 Metall Y-Katalysatoren herstellt, wobei X und Y Rhenium, Osmium, Eisen, 

Kobalt, Rhodium, Palladium, Platin, Kupfer, Zink, Silber, Zinn, Germanium 
Gallium, Blei und/oder Zinn bedeuten. 



3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
20 Ruthenium/Rhenium-Katalysatoren herstellt 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Auf- 
schlammung 0,01 bis 20 Gew.-% Ruthenium, gerechnet als Metall, enthalt. 

25 5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung, 
die mindestens eine Metallverbindung enthSlt, in der wenigstens ein von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 
82 enthalten ist, gerechnet als Metall, 0,01 bis 60 Gew.-% der Metallverbin- 
dung(en) enthalt 
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6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daU man die 
Behandlung mit einem Reduktionsmittel mit Wasserstoff bei Temperaturen 
im Bereich 50 bis 200°C und Drucken im Bereich 5 bis 200 bar durchfiihrt. 

7. Ruthenium enthaltende, von Tragermaterialien freie Katalysatoren, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie erhSltlich sind, indem man eine Aufschiammung 
einer Rutheniumverbindung, die eine spezifische Oberflache im Bereich 50 
bis 300 mVg aufweist, mit einer Losung mindestens einer Metallverbindung 
zusammenbringt, wobei wenigstens eine dieser Metallverbindungen ein von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich von 23 
bis 82 enthait und das Gemisch aus AufschlSmmung und Losung mit einem 
Reduktionsmittel behandelt. 

8. Verwendung von Ruthenium enthaltenden Katalysatoren nach Anspruch 7 
bzw. erhalten nach Anspriichen 1 bis 6 fur Hydrierungen. 

9. Verwendung nach Anspruch 8 fiir die Herstellung von Diolen aus gesattigten 
oder ungesattigten Dicarbonsauren, Dicarbonsaureestem und/oder Dicarbon- 
saureamiden, 

10. Verwendung nach Anspruch 8 fur die Herstellung von Aminoalkoholen aus 
Aminosauren, -estem und/oder -amiden. 

11. Verwendung nach Anspruch 8 ftir die Herstellung von Alkoholen aus Hy- 
droxycarbonsauren, Hydroxycarbonsaureestem und/oder Hydroxycarbon- 
saureamiden. 
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